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　Abstract : When various samples are analized by the χ~ray spectrometric technique) itis necessary
to make ａ few corrections for the measured values of χ-ray intensity. The data required for such
corrections must be obtained previously from each apparatus. In order to select the conditions for
the χ-ray fiuorescence analysis of some materials. measurements ’are done on aluminum, silicon,
phosphorus, gallium, germanium, arsenic, gallium･phosphide and gallium-aresenide by our apparatus.
The back-ground corrections and the other eorreclions for the χ-ray intensity measurements are
mentioned in this paper.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　§　１．概　　　説
　高知大学文理学部Ｘ線分析室に設置されている螢光Ｘ線分析装置を用いて分析を試みるにあた
り，当面関心のあるいくつかの元素について予備的計測を行なった．
　対象となった元素はアルミニウム，けい素，･りん，ガリウム，ひ素，ゲルマニウムである．
　測定項目は　①純元素および化合物標準試料における各分析線の強度，②当該分析元素をふくま
ない単体および化合物試料における分析線強度（バックグラウンド），③計数管および計数回路の
数え落し率である．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§　２．装　　　置
　装置は東芝製のＸ線回折装置（ＡＤＧ－102型）のＸ線発生装置と計数記録装置に理学電機製の螢
光Ｘ線分光計（ＫＧ－４型）および波高分析装置を組み合わせたものである．一次Ｘ線管球のター
ゲットはタングステンで印加電圧50 kV で使用した．Ｘ線経路はすべて真空とし，分光結晶と検出
器はＬｉＦとシンチレーション計数管の組み合わせ，またはＥＤＤＴと比例計数管の組み合わせで
使用した．
　試料には直径５ｍｍのチタン製マスクを着けた．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§　ろ．測　　　定
　３・１　純元素および化合物標準試料における各分析線の強度
　Table l に波高分析器の条件を示す．ここで計数管のPC, SCはそれぞれ比例計数管およびシ
ンチレーション計数管を意味する．
　ＣＧは増幅器の利得の粗調整目もりであり，１段階ご,とに利得が凭に減衰するように設計されて
いる. FG, BL, CWはそれぞれ増幅器の利得の微調整，ベースライン設定，チャンネル幅の目も
りである．これらのおのおのの数値はパネル面またはダイアル表示の値である．
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　　　　　Table １. 波高分析器の条件
分　　析　　線 分光結晶 測定角 計数管 CG FG BL cw
Al　Kα（1）
Si　Ka (1)
P　Kα（1）
Ga　Ka (1)
Ge　Kα(1)
Ge　Kβ（1）
As Ka (1)
EDDT
EDDT
EDDT
LiF
LiF
LiF
LiF
142. 80
108.13
88.90
38.91
36.34
32.55
34.05
PC
PC
PC
ＳＣ’
sc
sc
sc
２
２
２
３
３
３
３
　12
　12
　12
Maχ
　12
　12
Maχ
50
70
80’
20
20
20
100
100
100
100
Int
Int
Int
200
Ｋαはα1とa2の２重線，ＫβはＫβ1とKa3の２軍線
１００
????
（??）???
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GeKo (I.)
‾４'万ぺ･一犬･-　-ＧｅＴＫβ川
　　'　　　　　　　　　　　　　　　゜GaKa(l)
｀　゜　　　　　　　　　　　　　　　　AsKa(【】
岩感
　この波高分析器条件のもとで管球の電
流値を８ｍＡとした場合の試料の各分析
線強度をTable 2に示す．ここで測定
角2∂はデータ表1’の数値, Id'は予備
実験によって決定した角度である．太字
で示した値は標準試料の当該分析線強度
である．化合物の原子番号は平均原子番
号注1）として計算した数値である．
　３・２　当該分析元素をふくまない
　　単体および化合物試料における分
　　析線強度
　バックグラウンド補正に必要な各試料
の分析線強度をTable 2に示す. Fig.
１は原子番号とバックグラウンド強度の
関係を示す．
OL-
　１０
　　　１５　　　２０　　　２５　　　３０
　　　　　　原子番号
Fig. 1　原子番号とバックグラウンド強度
３５
Table ２. 各分析線'強度測定値
　　５０KV― 8 mA
分　析　線
分光結晶
　　　　2θ
　　　　2が
AlKad)
EDDT
　142.40
　142. 80
SiKα(1)
EDDT
　108.00
　108. 13
PKa(l)
EDDT
　　88.66
　　88.90
GaKa(l)
LiF ・
　　38.90
　　38.91
GeKa(l)
LiF
　　36.34
　　36.34
GeKβ(1)
LiF
　　32.55
　　32.55
AsKa(l)
LiF
　　33.98
　　34.05
試
料
　Al
　Si
　P
　Ti
GaP
Brass
　Ge
GaAs
原子番弓
　13
　14
　15
　22
　25.5
　29.4
　32
　32
44.5
　6.6
　6.5
　6.6
　6.5
　6.5
　2.5
245
　2.3
　2.3
　2.3
1　2.5
　1.7
　L､7
307
　23.3
　L6
　1.6
　46.6
　50.3
　44.7
7723
　47.3
5861
　78.1
　79.6
　77.4
　83.8
　77.0
9585
　83.1
　70.7
　69.2
　65.6
　66.5
　65.2
2002
　67.0
　23.4
　24.6
　22.3
　22.5
　33.9
1913
数値は１秒当りのパルス数，数え落し補正ずみ
注1）平均原子番号　元素Ａ，Ｂよりなる２元系（混合物，化合物を問わず）において，それぞれの重量濃
　度をＵ‰ｗｔ％，ｙ。ｗｔ％，原子番号をＺＪ，Ｚ。とするとき，平均原子番号２は
　　　　　　ー＿Ｗｙ･Ｚｊ十Ｗ刀Ｚｇ
　　　　　　Ｚ‾　。　　　１００
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　3・３　計数管および計数回路の数え落し率
　数え落し補正を行なうにあたり，補正係数を求めるために，てい減器のスケールファクターのそ
れぞれについて，Ｘ線強度を管球電流を変えることによって変化させ，計数値と電流の関係を求
め，不感時間ｒを次式によって計算した．
　　　　　　　　　箔Ｎ一一　　　　　　‾　{-tN
ただし，Noは計数実測値（cps），Ｎは真の計数値（ｃｐs），ｒは不感時間（秒）である．
　Fig. 2にその１例を示す. Tableろはそれぞれのスケールファクターにおける不感時間と数
???????（?????????????????
５
○
Table ３. 計数回路の不感時間
　　　　　不感時間　　　数え落し率かSF 　ｌ　　 ｒ 　　ｌ　５％となる計数率
????
??
??
30.6μsec
??????? ?????
　1634 cps
　3185
　8237
10710
○ 1 0 　2０　　3０　　4 0 mA
TUBE CURRENT
　　Fig. 2　ＧａＰのＰＫα線強度の観測値
え落し率が５％となるＸ線強度を示す．ただ
し，これは計数管および計数回路をふくめた
不感時間である.
　Table ４ は各分析線のＳ－Ｎ比（恥）を
示している．これは螢光Ｘ線強度を7，バッ
クグラウンド強度を7’とすると
とあらわされる．
SＦ:てい減器のスケールファクター
Table ４. 各分析線のＳ－Ｎ比
　　　　50 kV― 8 mA
試　　料
????
??
?
―?
?
?
?
?
??
??
§４．討論および結論
分　析　線
-
AlKa (1)
SiKa (1)
PKa (1)
ＧａＫα(1)
GaKa(l)
AsKa(l)
ＧｅＫα(1)
GeKa(l)
SＮ比
-
0.175
0.0103
0. 0053
0.0065
0. 0081
0.0181
0.0177
0. 0337
　４・１　バックグラウンド強度
　　４・１・１　AlKa(l), SiKα(１〉,PKa(l)
　Fig. １ に示すように軽元素の分析線の場合は，測定した範囲では散乱体の原子番号の減少とと
もにゆるやかに増大し，原子番号が20以下ではやや急に増大する傾向がある．これらの分析線に対
する妨害はない．
　　４・１・２　ＧｅＫα(1),GeKβ1,3(1)
　GeKa (1)については管球ターゲットのタングステンの特性Ｘ線のうちＷＬβ2(1), WLβ3田，
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WＬβl(l)が，またＧｅＫβｂ３ＫついてはWLr. (1)が近接波長をもつため，バックグラウンド値
が高い．
　りん化ガリウム，ひ化ガリウムでは他の元素での場合よりもやや高いバックグラウンド値を示
す．その差はKa, Kβ･いずれも約6 CDS である．この値は試料のＧａｋαにくらべ約0.1％の強度
にあたる．それは試料にふくまれているガリウムからの強い螢光Ｘ線が原因していると考えられ
る．
　　４・１・３　GaKa (1)
　ゲルマニウムにおけるバックグラウンド値はゲルマニウムの螢光Ｘ線の影響をうけてやや高くな
っている．また，りんにおける値が一般的傾向より高い値を示しているが，これについては合理的
な説明かできない．試料のガリウムによる汚染の可能性かある．
　　４・１・４　ＡｓＫα(１)
　ゲルマニウムでの測定値が高いのは，ゲルマニウムの螢光Ｘ椋の影響と考えられる．他の元素か
らの外挿値よりのずれは約11 cps で，これはゲルマニウムにおけるＧｅＫα(1)の強度の約0.1 %
に当る．
　４・２　純元素および化合物標準試料における各分析線の強度
　いずれの場合も，直径５ｍｍのチタン製マスクを使用しているため，バックグラウンドなどへの
チタンの寄与の比率は大きいが，どの試料に対してぢ同等比影I響するため，チタンの螢光Ｘ線とそ
れに近い波長の分析線以外では問題にならない．ここでと'りあつかった分析線に対しては考慮する
必要はない．
　装置の標準的使用法の場合(試料の直径約40mm)にくらべて照射面積ははるかに小さいが，
分析線の強度としては一応不足はない. 1cm X 1 cm以下の試料でも分析可能であることを意味す
るが，精密な定量分析の時にはマスクの工作精度，試料表面の状態によって影響される率が高い，
　　4 ･ 1・１　軽元素(アルミニウム，けい素，りん)の分析線
　いずれの分析線も強度は小さく，とくにＡＩＫα(i)は微弱である．しかし管球電流８ｍＡのとき
のＡＩＫα(1)でも，約200秒の計測時間で統計誤差゜" ＼96が期待できるので，純元素に近い試料で
Table ５. 軽元素分析線の計測時間
試料 分　析　線 管球電流8raAでの計数率
統計誤差１％にす
るための計数時間
Al
Si
P
GaP
AlKa (0
SiK≪ (1)
PKa (1)
PKa (1)
　45 cps
245
307
　23
222 sec
　40.8
　32.6
435
は分析可能と考えられる. Table 5に管
球電流８ｍＡに対する各分析線強度の統
計誤差が１％となる計測時間を示す．
　重元素が共存する試料では，これらの
分析線に対する質量吸収係数が大きいた
め,強度はいちじるしく小さくなる.たと
えばりん化ガリウム（70 ｗt％Ｇａ : 30wt
％Ｐ）のＰＫα（1）強度は純りん試料の約
7.5％にすぎない．すなわちガリウムと
りんによる２元系で，りんの重藍t濃度を横軸に, PKa(l)の強度を縦軸にするグラフ(検量線)2J･3J
をえがけば，いちじるしく下に凸の曲線になる．したがってとのような試料についての計測では，
計測条件の選定に注意を要する．精密な定量分析のためには，標準試料と被測試料を同一条件で計
測しなければならないので，両者の組成はできるだけ近いものがのぞましい．
　重元素と共存する軽元素の螢光Ｘ線発生の試料中での有効深さは小さいので，たとえば上述のり
注2）統計誤差　パルス計数値をＸとするとき（100/ｙｙ）％と定義する
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ん化ガリウムでは数μｍの厚さの試料を無限厚とみなすことができる.2j･S)
　　4・2・2　ガリウム，ゲルマニウム，ひ素の分析線
　これらの分析線は強度が大である．そのため計数器の数え落しの問題があるごＸ線が特に強い場
合には計数装置か飽和して，計数値が減少するように
なる. Fig.ろにその例を示す．これはりん化ガリウ
ムのＧａＫα（1）を分光結晶(LiF)の２∂走査したと
きのレートメーターの記録である. (1)はピーク値約
34000 CDS の場合にレートメーターのスケールファク
ターを2×102としたもの, (2)は15000 cps> 8×102の
ものである. (1)ではピーク付近で曲線が折り返され
たようになっている．このような曲線は２つのピーク
と見誤られるおそれがある. (2)ではピーク付近で飽
和している･のが見られる．これらのピークを図上で読
んだ値ではＸ線強度は真の値よりはるかに小さくな
る．
　隣接原子番号の元素がある場合，螢光Ｘ線の重なり
によってバックグラウンドか増すが，その値は小さい
　（妨害螢光Ｘ線のピーク値の0.1％ていど）ので特に
微量の分析を行なうとき以外は無視できる．
１００
４０　３８
　　２６
　　（２）
●■一睡　･■-■■■･■■■個･
　　full　　Ｉ
４０　３８
　２０
　□）
Fig. 3 ＧａＰのGaKaピーク付近の記録
　ＧｅＫα(1),GeKβ1,3(1)およびGaKa (1)には管球のタングステンの特性Ｘ線が妨害線となって
いて, S-N比を悪くしている．ゲルマニウムの分析線に比較して，ガリウムの分析線はタングス
テンの影響が少ない．またゲルマニウムのＫαとＫβの比較では前者の方が受ける影響が大きい
が，線の強度か大きいためＳ－Ｎ比はＫαの方がよい(Table 4).
　しかしGeKa (1)はＷＬβ2(1), WLβ3(1)およびＷＬβl(l)と非常に接近した波長のため，分光
結晶の設定誤差によってバックグラウンド強度のばらつきを生じやすい．そのため分析精度が低下
する可能性かある.
　　　　　　　　　　　　　Tabl 6. Ga, Ge, As分析線の数え落し率
　４・３　計数管およぶ計数装置の数え落し率
　シンチレーション計数管および比例計数管の不感時間（ｒ）は1μＳｅＣていどといわれる．これは
計数率（１秒当りのパルス数）が10000 cpsで数え落し率１％に当,る．本装置には管球高圧電源に
平沼･回路を欠くため，数え落し率はもっと高くなる．また計数装置は電子管式で公称10 kHz 級の
回路であるため，計数管自体より数え落しが多いと考えられる．測定によれば，未飽和の状態で使
用する限りでは，不感時間はS～6μsｅｃである(Tableろ）．数え落し率が１％となる計数率は，
てい減器のスケールファクターが４の場合で約1600 cps, 8の場合で約2100 CDS である．この不
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感時間を用いて，計数率が20000 CDS 以下ではかなり正確K:数え落しを補正できる．
　分析の場合には予備実験によって補正可能な計数率になるよう，管球電流を選定する必要があ
る．分析強度が過大であって，最小設定電流でもなお補正強度をこえるときには，分光結晶の高次
反射を利用するなどの対策が必要である．なお高次の反射を利用する場合は，波長分解能が向上す
るという利点がある．
????
　　　　　　　　　　　　　　　　§　５．文　　　　　献=
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